BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Q£ ^QJ ^ ^ £ ) 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



197 36 574.4 
22. 8.97 
25. 2.99 



® Int. CI. 6 : 

C 08 G 65/28 

C 08 G 8/36 
C 08 G 18/48 
C 08 G 18/54 
C 08 K 13/02 
//{C08G 18/48, 
101:00)C08G 18/52, 
18/60,18/44,18/42, 
18/66,18/32 



Lf) 

to 

CO 



UJ 

Q 



® Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



® Erfinder: 

Guettes, Bernd, 03238 Sallgast, DE; Reichelt, 
Michael, 01945 Ruhland, DE; Georgi, Gunter, Dr., 
01979 Lauchhammer, DE; Wetterling, Monika, 
01968 Senftenberg, DE; Pruntsch, Margitta, 04932 
GroBthiemig, DE 



Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen en t no m men 

(§) Verfahren zur Herstellung von gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 

® Verfahren zur Herstellung von gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen durch Umsetzung von 

(a) Hydroxylgruppen-aufweisenden Produkten der Kon- 
densation von Phenol und/oder Phenolderivaten mit 
Formaldehyd und 

(b) Alkohoien und/oder Alkoholaten mit 

(c) Alkylenoxiden gegebenenfalls in G eg en wart von 

(d) Katalysatoren, 

dadurch gekennzeichnet, dafc die Mischung enthaltend 
(a), (b) und gegebenenfalls (d) vor und/oder wahrend der 
Zugabe von (c) eine Temperatur aufweist, die uber der 
mittleren Glasubergangstemperatur von (a) liegt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur Herstellung 
von gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen durch 
Umsetzung von 

(a) Hydroxylgruppen-aufweisenden Produkten der 
Kondensation von Phenol und/oder Phenolderivaten 
mit Formaldehyd und 

(b) Alkoholen und/oder Alkoholaten mit 

(c) Alkylenoxiden gegebenenfalls in Gegenwart von 

(d) Katalysatoren 

sowie die mit diesem Verfahren herstellbaren gegeniiber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen. 

Des weitcren betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstel- 
lung von Weichschaumstoffen und/oder Hartschaumstoffen 
auf der Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten, gegeniiber Isocya- 
naten reaktive Verbindungen und gegebenenfalls Kettenver- 
langerungs- und/oder Vernetzungsmitteln in Gegenwart von 
Katalysatoren, Treibmitteln und gegebenenfalls Ramm- 
schutzmitteln, Hilfs- und/oder Zusatzstoffen. 

Die Herstellung von gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen, im Folgenden auch als Polyole bezeichnet, 
auf der Basis von Produkten der Kondensation von Phenol 
und/oder Phenolderivaten mit Formaldehyd, die beispiels- 
weise unter dem Namen Novolake bekannt sind, ist allge- 
mein bekannt. Oblicherweise werden diese Polyole durch 
Umsetzung der Kondensationsprodukte mit allgemein be- 
kannten Alkylenoxiden in Gegenwart basischer Katalysato- 
ren synthetisiert. 

Die Nachteile dieser Polyole auf der Basis der Kondensa- 
tionsprodukte sind die sehr hohe Viskositat, die schlechte 
Mischbarkeit mit weiteren Polyolen und Zusatzstoffen und 
die Ausbildung von Rissen in Schaumen auf der Basis von 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, die mit diesen Po- 
lyolen hergestellt werden. Die Ursachen der Nachteile lie- 
gen in der ublichen Herstellung der Polyole. Die Kondensa- 
tionsprodukte werden mittels einer sauerkatalysierten Um- 
setzung von Phenol mit Formaldehyd hergestellt und im An- 
schluB nach Zusatz eines basischen Katalysators mit Alky- 
lenoxid umgesetzt. Es kommt bei derartiger Herstellung zu 
einer weiteren Vernetzung des Kondensationsproduktes, zu 
einer sehr starken Viskositatserhohung und zum Ausfallen 
des sich bildenden Salzes wahrend der laufenden Alkoxylie- 
rung. Die herstellungs- und verarbeitungstechnisch schwer 
beherrschbare extrem hohe Viskositat kann wie in 
DE 20 30 090 beschrieben durch eine Veresterung gemildert 
werden, wobei aber die Anwendung derartiger Polyethere- 
ster in der Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukten zu deutlichen Verschlechterungen mehrerer physiko- 
mechanischer Werte der Schaume, u. a. der Hydrolysebe- 
standigkeit fiihrt. Das iibliche Zudosieren von inerten Lo- 
sungsmitteln oder funktionellen Koinitiatoren verhindert die 
bei der Bildung der Kondensationsprodukte ablaufende Ver- 
netzung, Durchhartung bzw. Riickspaltung nicht, Zudem 
sind Viskositatsanderungen durch das Zudosieren nur 
schwer zu beherrschen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen durch Umsetzung von (a) Hydroxylgruppen- 
aufweisenden Produkten der Kondensation von Phenol und/ 
oder Phenolderivaten mit Formaldehyd und (b) Alkoholen 
und/oder Alkoholaten mit (c) Alkylenoxiden gegebenenfalls 
in Gegenwart von (d) Katalysatoren zu entwickeln, durch 
das als Produkte Polyole zuganglich gemacht werden, die 
die folgenden Vorteile aufweisen: 
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- niedrige Viskositat; 

- verbesserte Mischbarkeit mit ublichen gegeniiber 
Isocyanaten reaktiven Verbindungen und gegebenen- 
falls Kettenverlangerungsrnitteln, Vernetzungsmitteln, 

5 Katalysatoren, Treibmitteln, Flammschutzmitteln, 
Hilfs- und/oder Zusatzstoffen, d. h. keine Phasenbil- 
dung bei Mischung; . 

- verbesserte Eigenschaften der mit diesen erfindungs- 
gemaBen Polyolen hergestellten Polyisocyanat-Polyad- 

1 o ditionsprodukte, insbesondere eine verminderte RiBbil- 
dung bei Hartschaumstoffen auf der Basis von Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukten sowie eine verbesserte 
Haftung dieser Hartschaumstoffe an Deckschichten. 

15 Diese Aufgabe konnte dadurch gelost werden, daB die 
Mischung enthaltend (a), (b) und gegebenenfalls (d) vor 
und/oder wahrend der Zugabe von (c) eine Temperatur auf- 
weist, die iiber der Glasubergangstemperatur von (a) liegt. 
Als (a) Hydroxylgruppen-aufweisende Verbindungen 

20 konnen iibliche Produkte der Kondensation von Phenol und/ 
oder Phenolderivaten mit Formaldehyd verwendet, die nach 
allgemein bekannten Verfahren, beispielsweise in Gegen- 
wart saurer Katalysatoren, hergestellt werden konnen. Bei- 
spielsweise sind solche Produkte unter dem Namen Novo- 

25 lake bekannt. Als (a) werden bevorzugt Produkte mit einem 
Molekulargewicht von 300 bis 1500, besonders bevorzugt 
500 bis 1200 einsetzt. Die Hydroxylgruppen-aufweisende 
Produkte (a) weisen bevorzugt eine Saurezahl von 0,05 bis 
1,5 mg KOH/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 mg KOH/g 

30 auf. 

Als Alkylenoxide (c) konnen solche eingesetzt werden, 
die fur eine Alkoxylierung von gegeniiber Isocyanaten reak- 
tiven Verbindungen, beispielsweise Verbindungen, die min- 
destens eine Hydroxylgruppe aufweisen, allgemein bekannt 
35 sind. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydro- 
furan, 1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styrol- 
oxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid. 
Die Alkylenoxide konnen einzeln, altemierend nacheinan- 

40 der oder als Mischungen verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwart von 
(b) Alkoholen und/oder Alkoholaten durchgeftihrt. Obli- 
cherweise werden mono-, di- und/oder trifunktionelle Alko- 
hole und/oder Alkoholate eingesetzt Als Alkohole und/oder 

45 Alkoholate (d) konnen bevorzugt Ethylenglykol, 1,2- und/ 
oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- und/oder 1,4-Butandiol, Di-, 
Tri- und/oder Tetra-ethylen-, -propylen- und/ oder butylen- 
glykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Alkoholate dieser Ver- 
bindungen und/oder eine Mischung enthaltend mindestens 

50 zwei der genannten Alkohole und/oder Alkoholate verwen- 
det werden. Als (b) konnen des weiteren bevorzugt Umset- 
zungsprodukte mit einem Molekulargewicht von 100 bis 
1000 von 2- und/oder 3-funktionellen Alkoholen mit Alky- 
lenoxiden eingesetzt werden. 

55 Bevorzugt konnen die Verbindungen vor und/oder bei der 
erfindungsgemaBen Umsetzung zumindest teilweise als Al- 
koholate vorliegen. Diese Deprotonierung der Alkoholate 
kann beispielsweise durch eine iibliche Zugabe einer starken 
Base, beispielsweise 0,02 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,04 bis 

60 0,08 Gew.-%, bezogen auf den Alkohol (b), vorgenommen 
werden. Als starke Base konnen bevorzugt Alkahmetallhy- 
droxide, besonders bevorzugt NaOH und/ oder KOH in ge- 
lbster oder bevorzugt fester Form eingesetzt werden. Bei- 
spielsweise kann der Alkohol (b) vor der Zugabe zu (a) bei 

65 ublichen Temperaturen, beispielsweise 80 bis 150°C und 
vermindertem Druck, beispielsweise 1 bis lOrnbar in Ge- 
genwart der genannten starken Basen destilliert werden, so 
daB zum AbschluB der Destination der Alkohol (b) zumin- 
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dest teilweise als Alkoholat vorliegt. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Verbin- 
dungen (a) in Gegenwart von (b) Alkoholen und/oder Alko- 
holaten und gegebenenfalls Katalysatoren mit den Alkylen- 
oxiden umgesetzt, wobei auch ubliche Hilf- und Zusatz- 
stoffe und/oder Losungsmittel in der Reaktionsmischung 
enthalten sein konnen. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann nach allgemein 
bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. Beispielsweise 
kann in einem ublichen Reaktor (Ruhrkesselreaktoren, 
Rohrreaktoren usw.), der bevorzugt mit ublichen Einrich- 
tungen zur Kiihlung des Reaktionsgemisches ausgestattet 
sein kann, die Mischung enthaltend (a), (b) und gegebenen- 
falls (d) vorgelegt und anschlieBend (c) zudosiert werden. 

Die Reaktionsfiihrung bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erfolgt derart, daB die Mischung enthaltend (a), (b) 
und gegebenenfalls (d) vor und/oder wahrend der Zugabe 
von (c) eine Temperatur aufweist, die uber der mittleren 
Glasiibergangstemperatur von (a), bevorzugt 10 bis 100°C 
uber der mittleren Glasiibergangstemperatur (a), die ubli- 
cherweise 80 bis 130°C betragt, liegt, wobei diese Tempera- 
tur vor und/oder wahrend der Zugabe von (c) bevorzugt fur 
eine Dauer von 0,5 bis 3 h in der Mischung gehalten wird. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Reaktionsfuhrung derart, 
daB die Hydroxylgruppen-aufweisende Verbindungen (a) 
mit (b) und gegebenenfalls (d) bei einer Temperatur, die un- 
terhalb der mittleren Glasiibergangstemperatur von (a) liegt, 
vermischt werden, und anschlieBend die Temperatur der Mi- 
schung enthaltend (a), (b) und gegebenenfalls (d) vor und/ 
oder wahrend der Zugabe von (c) auf eine Temperatur er- 
hoht wird, die hoher ist als die mittlere Glasiibergangstem- 
peratur von (a), bevorzugt 10 bis 100°C hoher als die mitt- 
lere Glasiibergangstemperatur von (a), die iiblicherweise 80 
bis 130°C betragt, wobei diese Temperatur vor und/oder 
wahrend der Zugabe von (c) bevorzugt fur eine Dauer von 
0,5 bis 3 h in der Mischung gehalten wird. 

Die Glasiibergangstemperatur, abgekiirzt Tg, von (a) ist 
die Temperatur, bei der (fie Substanz (a) von einem fliissi- 
gen, gummielastischen Zustand in einen glasartigen, harte- 
lastischen Zustand ubergeht. Bei Ubergang dieses Zustandes 
bei der Glasiibergangstemperatur treten drastische Anderun- 
gen physikalischer beziehungsweise thermodynamischer 
ZustandsgroBen ein. Diese Anderungen und damit die Glas- 
ubergangstemperatur konnen beispielsweise mittels NMR- 
Spektroskopie, dielektrischer, refraktometrischer oder dyna- 
misch-mechanischer MeBmethoden nachgewiesen und be- 
stimmt werden. 

Die Reaktionszeiten richten sich iiblicherweise nach dem 
Temperaturverlauf des Reaktionsgemisches und sind somit 
unter anderem von der AnsatzgroBe, dem Reaktortyp und 
den Kiihleinrichtungen abhangig. Die Reaktion kann man 
bei Driicken zwischen 0,1 MPa und 1 MPa, vorzugsweise 
zwischen 0,1 MPa und 0,7 MPa durchfuhren. 

Das Reaktionsprodukt, d. h. die gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen, kann man in bekannter Weise rei- 
nigen, z. B. indem man das Reaktionsgemisch mit Mineral- 
sauren, wie beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure und/ 
oder vorzugsweise Phosphorsaure, mit organischen Sauren 
oder mit Kohlendioxid auf einen pH von iiblicherweise 6 bis 
8 nahezu neutralisiert, dem Polyetherpolyalkohol durch ub- 
liche Vakuumdestillation das Wasser entzieht und die Salze 
abfiltriert. 

Das Reaktionsprodukt weist iiblicherweise eine Funktio- 
nalitat von 2 bis 10 und eine Hydroxylzahl von 100 bis 600, 
bevorzugt 200 bis 400 auf, wobei die Daten Durchschnitts- 
werte darstellen, die durch ubliche Bestimmungsmethoden 
ermittelt werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
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Verbindungen konnen beispielsweise zur Herstellung von 
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, beispielsweise von 
Hart-, Halbhart-, Integral- oder von WeichschaumstofFen 
durch allgemein bekannte Umsetzungen, beispielsweise in 
5 direkter Umsetzung oder mit dem Prepolymerverfahren, mit 
Isocyanaten verwendet werden. 

Oblicherweise werden zur Herstellung der Weichschaum- 
stoffen und/ oder Hartschaumstoffen auf der Basis von Po- 
lyisocyanat-Polyadditionsprodukten Polyisocyanate, gegen- 
to uber Isocyanaten reaktive Verbindungen und gegebenenfalls 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel in Ge- 
genwart von Katalysatoren, Treibmitteln und gegebenen- 
falls Flammschutzmittein, Hilfs- und/oder Zusatzstoffen 
umgesetzt. 

15 Zu den fur die erfindungsgemaBe Herstellung der Polyi- 
socyanat-Polyadditionsprodukten verwendbaren Ausgangs- 
komponenten ist im einzelnen folgendes beispielhaft auszu- 
ftihren: 

Als Polyisocyanate konnen die allgemein ublichen aromati- 
20 schen, aliphatische oder/und cycloaliphatischen Diisocya- 
nate verwendet werden. Beispiele fur die aromatischen Dii- 
socyanate sind: 

1,5-Naphthylen-Diisocyanate (1,5-NDI), 2,4- und 2,6-To- 
luylen-diisocyanat (TDI) sowie deren Gemische, 2,4'-, 2,2-, 

25 und vorzugsweise 4,4-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) 
sowie Mischungen aus mindestens zwei dieser Isomere, Mi- 
schungen aus 4,4- und 2,4-Diphenylmethan-diisocyanat, 
Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 
2,4'-, 2,2'-, und 4,4' Diphenylmethan-diisocyanaten und Po- 

30 lyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI), Mi- 
schungen aus Roh-MDI und Toluylen-Diisocyanaten, 3,3- 
Dimethyldiphenyl-diisocyanat, z. B. S^'-DimethyM^'-dii- 
socyanat-diphenyl, 1,2-Diphenylethan-diisocyanat und Phe- 
nyldiisocyanat, vorzugsweise 1,4-Phenyidiisocyanat 

35 (PPDI). Die aromatischen Isocyanate konnen einzeln oder 
im Gemisch von mindestens zwei verschiedenen Isocyana- 
ten eingesetzt werden. Als aliphatische Polyisocyanate kon- 
nen verzweigtkettige oder vorzugsweise lineare Diisocya- 
nate, beispielsweise mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, vor- 

40 zugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, verwendet werden. 
Hier seien im einzelnen genannt: 1,12-Dodecan-, 2-Ethyl- 
1,4-butan-, 2-Methyl-l,5-pentan- oder/und 1, 4-Butandiiso- 
cyanat, bevorzugt 1,6-Hexamethylen-diisocyanat (HDI). 
Als cycloaliphatische Diisocyanate kommen beispielsweise 

45 solche mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen, im alkylsubstituierten oder nicht-al- 
kylsubsutuierten Cycloalkylrest in Betracht, z. B.: Cyclohe- 
x an- 1,3- oder/und -1,4-diisocyanat, 2,4- oder/und 2,6-Hexa- 
hydro-toluylen-diisocyanat, 4,4 2,4'-, oder/ und 2,2' Dicy- 

50 clohexylmethan-diisocyanat, vorzugsweise 1-Isocyanato- 
3,3^,-trimethyl-5-isocyanato-methylcyclohexan (IPDI). 

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen kom- 
men zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Verbindungen 
vorzugsweise Polyhydroxylverbindungen mit einer Funk- 

55 tionalitat von 2 bis 8 und einem Molekulargewicht von 400 
bis 10 000 in Betracht. 

Beispielhaft genannt seien Polythioether-polyole, Polye- 
steramide, hydroxylgruppenhaltige Polyacetale, hydroxyl- 
gruppenhaltige aliphatische Polycarbonate und vorzugs- 

60 weise Polyester-polyole und Polyeuier-polyole. Anwendung 
finden auch Mischungen aus mindestens zwei der genannten 
Polyhydroxylverbindungen, sofem diese eine durchschnitt- 
liche Hydroxylzahl im vorgenannten Bereich aufweisen. 
Die Schaumstoffe konnen ohne oder unter Mitverwen- 

65 dung von Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmit- 
teln hergestellt werden. Zur Modifizierung der mechani- 
schen Eigenschaften kann sich jedoch der Zusatz von Ket- 
tenverlangerungsmitteln, Vemetzungsmitteln oder gegebe- 
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nenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel kann 
man vorzugsweise Alkanolamine und insbesondere Wasser, 
Diole und/oder TYiole mit Molekulargewichten kleiner als 
400, vorzugsweise von 60 bis 300 verwenden. In Betracht 
kommen beispielsweise Alkanolamine, wie z. B. Ethanola- 
min und/oder Isopropanolamin, Dialkanolamine wie z. B. 
Diethanolamin, N-Methyl-, N-Ethyldiethanolamin, Diiso- 
propanolamin, Trialkanolamine wie z.B. Triethanolamin, 
Triisopropanolamin und die Additionsprodukte aus Ethylen- 
oxid oder 1,2-Propylenoxid und Alkylendiaminen mit 2 bis 
6 C-Atomen im Alkylenrest wie z. B. N,N'-Tetra(2-hy- 
droxyethyl)ethylendiamin und N,N 1 -Tetra(2-hydroxypro- 
pyl)ethylendiamin, aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 
KohlenstofFatomen, wie z. B. Ethylenglykol, Propan-diol- 
1,3. Decandiol-1,10, o-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Die- 
thylen-glykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1,6 und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydro- 
chinon, TViole, wie 1,2,4-, 1,3,5-Tri-hydroxy-cyclohexan, 
Glycerin und Trimethylolpropan und niedermolekulare hy- 
droxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- 
und/oder 1,2-Propylenoxid und aromatischen Diaminen, 
wie z. B. Toluylen-diaminen und/oder Diarnino-diphenyl- 
methanen sowie den vorgenannten Alkanolaminen, Diolen 
und/oder Triolen als StartermolekuTe. 

Sofem zur Herstellung der Schaumstoffe Kettenverlange- 
rungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon An- 
wendung finden, kommen diese zweckmaBigerweise in ei- 
ner Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der gegeniiber Isocya- 
naten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht 
von 400 bis 10 000 zum Einsatz. 

Als Treibmittel konnen allgemein bekannte Treibmittel, 
wie z. B. Stoffe, die einen Siedepunkt unter Normaldruck im 
Bereich von -40°C bis 120°C besitzen, Gase und/oder feste 
Treibmittel und/oder Wasser eingesetzt werden, beispiels- 
weise Kohlendioxid, Alkane und oder Cycloalkane wie bei- 
spielsweise Isobutan, Propan, n- oder iso-Butan, n-Pentan 
und Cyclopentan, Ether wie beispielsweise Diethylether, 
Methylisobutylether und Dimethylether, StickstofF, Sauer- 
stofF, Helium, Argon, Lachgas, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, beispielsweise Dichlorfluormethan, Monofluortri- 
chlormethan, Trifluortrichlorethan und/oder teilhalogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Trifluormethan, 1,1- 
Dichlor-l-fluorethan, Monochlortetrafluorethan, Mono- 
chlortrifluorethan, Monocblordifluorethan, Difluorethan, 
Dichlordifluorethan, Pentafluorethan, Tetrafluorethan, Te- 
trafluorethan, Dichlormonofluorethan oder Mischungen, die 
mindestens zwei der beispielhaft genannten Treibmittel ent- 
halten. 

Als Treibmittel zur Herstellung der HartschaumstofFe fin- 
det erflndungsgemaB vorzugsweise Cyclopentan Verwen- 
dung. 

Als iibliche Katalysatoren konnen allgemein bekannte 
stark basische Stickstoff-haltige Verbindungen eingesetzt 
werden. Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Di- 
methyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Me- 
thyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, NJNJ^ir-Tbtra- 
methyl-ethylendiamin, N^^^-Tetramethyl-butandiamin 
oder - hexandi ami n, Pentamethyl-diethylentriamin, Tetrame- 
thyl-diaminoethylether, Bis-(di-methylaminopropyl)-harn- 
stoff, Dimethylpiperazin, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Azabi- 
cycl-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bicyclo- 
(2,2,2)-octan und Alkanolaminverbindungenu wie Trietha- 
nolamin, Tri-isopropanolamin, N-Methyl-und N-Ethyl-diet- 
hanolamin und Dimethylethanolamin. 
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Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Tris-(dial- 
kylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, insbesondere Tris- 
(N^I-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Tetraalky- 
lammoniumhydroxide, wie Tetramethyiammoniumhydro- 
5 xid, Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Alkalialko- 
holale, wie Natriummethylat und Kaliumisopropylat, Alka- 
lisalze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen 
und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Gruppen sowie iib- 
liche Katalysatoren, die die Bildung von Polyisocyanurate 
io beschleunigen, wie z. B. Kaliumacetat. 

Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5Gew.-%, 
insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der gegeniiber den Isocyanaten reaktiven Verbindungen. 
Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Schaum- 
15 stoffe konnen gegebenenfalls auch noch Hilfsmittel und/ 
oder ZusatzstofFe einverleibt werden. Genannt seien bei- 
spielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaumstabilisa- 
toren, Zellregler, FullstofFe, Farbstoffe, Pigmente, Ramm- 
schutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungistatische und 
20 bakteriostadsch wirkende Substanzen. 

Als oberflachenakdve Substanzen kommen z. B. Verbin- 
dungen in Betracht, welche zur Unterstiitzung der Homoge- 
nisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls 
auch geeignet sind, die Zellstruktur zu regulieren. Genannt 
25 seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze 
von Ricinusolsulfaten, oder von Fettsauren sowie Salze von 
Fettsauren mit Arninen, z. B. olsaures Diethylamin, stearin- 
saures Diethanolamin, ricinolsaures Diemanolamin, Salze 
von Sulfonsauren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze von 
30 Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonsaure und 
Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxan-Oxalky- 
len-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, 
oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraf- 
finole, Ricinusol- bzw. Ricinolsaureester, Tiirkischrotol und 
35 ErdnuBol und Zellregler, wie Paraffine, Fettalkohole und Di- 
methylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgierwir- 
kung, der Zellstruktur und/oder Stabitisierung des Schau- 
mes eignen sich femer oligomere Polyacrylate mit Polyoxy- 
alkylen- und Ruoralkanresten als Seitengruppen. 
40 Als FullstofFe, insbesondere verstarkend wirkende Fiill- 
stoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und 
anorganischen FullstofTe, Verstarkungsmittel, Beschwe- 
rungsmittel, Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens 
in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. 
45 Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Full- 
stofTe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsi- 
likate wie Antigorit, Serpendn, Hornblenden, Amphibole, 
Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Aluminium- 
oxide, Aluminiumsilikat, Titanoxide und Eisenoxide, Me- 
50 tallsalze wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pig- 
mente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulfid sowie Glaspartikel. 
Als organische FullstofFe kommen beispielsweise in Be- 
tracht: RuB, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienyl- 
harze und Pfropfpolymerisate. 
55 Die anorganischen und organischen FullstofFe konnen 
einzeln oder als Gemische verwendet werden. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikre- 
sylphosphat, Tris-(2-hlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlorpro- 
pyl)phosphat, TVis(l,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3- 
60 dibrorapropyl)phosphat und Tetrakis-(2-chlorethyl)-ethy- 
lendiphosphat. 

AuBer den bereits genannten halogensubsdtuierten Phos- 
phaten konnen auch anorganische Rammschutzmittel, wie 
roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Ar- 
65 senoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat oder 
Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin oder Mischungen 
aus mindestens zwei Rammschutzmitteln, wie z. B. Ammo- 
niumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls 
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Starke zum Flammfestmachen der erfindungsgemaB herge- 
stellten PU-Hartschaumstoffe verwendet werden. Im allge- 
meinen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.- 
TeiLe, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten 
Flammschutzmittel oder -mischungen fur jeweils 100 Gew.- 5 
Teile der Isocyanate, der gegeniiber den Isocyanaten reakti- 
ven Verbindungen und gegebenenfalls der Kettenverlange- 
rungsmittel und/cxler Vernetzungsmittel zu verwenden. 

Zur Herstellung der Schaumstoffe werden die organi- 
schen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanate, die ge- io 
genuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen mit minde- 
stens zwei reaktiven WasserstofFatomen und gegebenenfalls 
Kettenverlangerungsmittel und/oder Vernetzungsmittel in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daB das Aquiva- 
lenz-Verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur 15 
Summe der reaktiven Wasserstoffatome 0,85 bis 1,80 : 1, 
vorzugsweise 1,1 bis 1,4 : 1 und insbesondere ungefahr 1,15 
bis 1,3 : 1 betragt. Sofern die Urethangruppen enthaltende 
Schaumstoffe durch die Bildung von Isocyanuratgruppen 
modifiziert werden, beispielsweise zur Erhohung der 20 
Flammwidrigkeit, wird ublicherweise ein Verhaltnis von 
NCOGruppen der Polyisocyanate zur Summe der reaktiven 
Wasserstoffatome von 1,5 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 
6 : 1 angewandt. 

Die Schaumstoffe konnen diskontinuierlich oder kontinu- 25 
ierlich nach dem Prepolymer- oder vorzugsweise nach dem 
one shot-Verfahren mit Hilfe bekannter Mischvorrichtungen 
z. B. in geschlossenen Formwerkzeugen oder beispielsweise 
mittels eines Doppeltransportbandes hergestellt werden. 

30 

Bei spiel 1 

In einem 2 1-Reaktionsautoklaven mit Ruhrer, Dosiervor- 
richtung fur Alkylenoxide, Heiz- und Kiihlmoglichkeiten 
wurden 500 g eines Novolakharzes aus der Kondensation 35 
von Phenol mit Formaldehyd mit einem Molgewicht von 
750 g und einer Saurezahl von 0,25 mg KOH eingefullt, mit 
N 2 gespult und bei 50°C 100 g eines basischen Monoethy- 
lenglykolalkoholat/Monoethylenglykolgemisches zudo- 
siert, das durch Umsetzung von 96 g Monoethylenglykol 40 
mit 4 g feste Kalilauge hergestellt worden war. Das einge- 
setzte Novolakharz hatte eine Glasubergangstemperatur Tg 
an der AuBenschicht von 30°C, im Harzinneren von 110°C 
und eine mittlere Tg von 70°C. AnschlieBend wurde die 
Temperatur langsam auf 110°C erhoht und danach unter 45 
gleichzeitigem Beginn der Ethylenoxiddosierung die Reak- 
tionstemperatur fur eine Dosierdauer von 1,5 h auf 150°C 
erhoht. Es wurden 600 g Ethylenoxid und danach bei wieder 
auf 125°C abgesenkter Temperatur 600 g Propylenoxid ein- 
dosiert und zur Umsetzung gebracht. Nach AbschluB der Al- 50 
kylenoxiddosierung wurde eine kurze Nachreaktionsphase 
angeschlossen und der Polyetherpolyol mittels Neutralisa- 
tion mit einer ublichen Saure, Vakuumdestillation und Fil- 
tration gereinigt. Das Umsetzungsprodukt wies eine Hy- 
droxylzahl von 270 mg KOH/g und eine Viskositat von 55 
4800 mPas auf, war homogen und mischbar mit den im Bei- 
spiel aufgefuhrten Bestandteilen der Polyolkomponente und 
eignete sich hervorragend zu der im Beispiel 2 dargestellten 
Herstellung von riBfreien Hartschaumstoffen. 

60 

Beispiel 2 

Die folgenden Komponenten einer Polyolkomponente 

540 g eines Polyetherpolyols mit einer Hydroxylzahl von 65 
440 mg KOH/g auf der Basis von Saccharose/Glycerin/Pro- 
pylenoxid, 

50 g eines Polyetherpolyols auf der Basis von Ethylendia- 
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min/ Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 750 mg 
KOH/g, 

200 g des Polyols hergestellt im Beispiel 1, 

190 g eines Flammschutzmittelgemisches basierend auf 

Trischlorpropylphosphat und einer Phosphonatverbindung, 

10 g eines Schaumstabilisators (Tegostab® B8466 der Finna 

Goldschmidt) 

18 g Wasser und 

40 g eines Katalysatorgemisches (DMCHA und DABCO 
K15, Firma Air Products) 

wurden vermischt. AnschlieBend wurden 39,2 g dieser Mi- 
schung mit 3,8 Dichlorfluorethan und 57 g Roh-MDI (NCO- 
Gehalt von 31,1%) in einem 1,1 1 fassenden Kunststoffbe- 
cher intensiv vermischt. Der hergestellte geschlossenzeUige 
Hartschaumstoff wies eine Rohdichte von 45 g/1 und eine 
hervorragende RiB- und Blasen-freie, feinzellige Struktur 
auf. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von gegeniiber Isocyana- 
ten reaktiven Verbindungen durch Umsetzung von 

(a) Hydroxylgruppen-aufweisenden Produkten 
der Kondensation Phenol und/oder Phenolderiva- 
ten mit Formaldehyd und 

(b) Alkoholen und/oder Alkoholaten mit 

(c) Alkylenoxiden gegebenenfalls in Gegenwart 
von 

(d) Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Mischung enthaltend (a), (b) und gegebenen- 
falls (d) vor und/oder wahrend der Zugabe von (c) 
eine Temperatur aufweist, die uber der mittleren 
Glasubergangstemperatur von (a) liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als (c) Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid einsetzt. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als (b) Ethylenglykol, 
1,2- und/oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- und/oder 1,4- 
Butandiol, Di-, Tri- und/oder Tetra-ethylen-, -propy- 
len- und/oder butylen-glykol, Trimethylolpropan, Gly- 
cerin, Alkoholate dieser Verbindungen und/oder eine 
Mischung enthaltend mindestens zwei der genannten 
Alkohole und/oder Alkoholate verwendet. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als (b) Umsetzungs- 
produkte mit einem Molekulargewicht von 100 bis 
1000 von 2- und/oder 3-funktionellen Alkoholen mit 
Alkylenoxiden einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als (a) Hydroxylgrup- 
pen-aufweisenden Produkte mit einem Molekularge- 
wicht von 300 bis 1500 einsetzt. 

6. Gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen er- 
haltlich durch Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung von Weichschaumstoffen 
auf der Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsproduk- 
ten durch Umsetzung von Polyisocyanaten, gegeniiber 
Isocyanaten reaktive Verbindungen und gegebenenfalls 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln in 
Gegenwart von Katalysatoren, lYeibmitteln und gege- 
benenfalls Flammschutzmitteln, Hilfs- und/ oder Zu- 
satzstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man gegen- 
iiber Isocyanaten reaktive Verbindungen gemaB An- 
spruch 6 einsetzt. 

8. Weichschaumstoffe auf der Basis von Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukten erhaltlich durch ein Ver- 
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fahren gemaB Anspruch 7. 

9. Verfahren zur Herstellung von Hartschaumstoffen 
auf der Basis Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten 
durch Umsetzung von Polyisocyanaten, gegeniiber Iso- 
cyanaten reaktive Verbindungen und gegebenenfalls 5 
Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln in 
Gegenwarl von Katalysatoren, Treibmitteln und gege- 
benenfalls Flammschutzrnitteln, Hilfs- und/oder Zu- 
satzstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man gegen- 
iiber Isocyanaten reaktive Verbindungen gemaB An- to 
spruch 6 einsetzt. 

10. Hartschaumstoffe auf der Basis von Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukten erhaltlich durch ein Ver- 
fahren gemaB Anspruch 9. 
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